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論文内容要旨
 第1章序論
 1980年代になり,従来のシリコンデバイスの機能を凌駕するデバイスとして提案された,個々の分子が
 機能素子として働く分子デバイスの概念が一般に浸透してくると,有機分子を高度な秩序性をもって配向
 させるための手法としてLangmuir-Blodgeしt(LB)法に注目が集まるようになった。確かにLB法は真空
 蒸着法やスピンコート法などと比較して,大面積にわたる膜厚の制御性に優れ,また容易にヘテ・層構造
 を導入できるなど,多くの利点を有する。しかし,LB膜中には数多くの欠陥が存在することが次第に明
 らかにされ,研究初期に多くの研究者が過度に期待したほどLB膜が完全なものではないことが判明した。
 LB膜中の欠陥を排除するには第一に,単結晶LB膜を作ることが考えられる。しかし成膜途中において様々
 な因子が結晶構造に影響を与えるため,目標を達成するには分子設計を含め長い時間を必要とするであろ
 う。一方,非晶質の材料を用いれば,ドメインバウンダ1トなどの結晶構造に由来する欠陥から開放され
 ることに加えて,成膜条件の変化に対して膜質がそれほど敏感に応答しない場合が多いので,均質なLB
 膜を比較的容易に再現性よく得ることができるであろう。
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 そこで本研究では,結晶性および非晶質LB膜の膜構造を観察し,成膜条件と膜質との関係について調
 べ,更に膜特性の評価を通して,欠陥の発生を押さえ再現性よく良質のLB膜を作成するための手法につ
 いて考察をおこなった。
 第2章ポリジアセチレン・ラングミュアーブロジェット膜のドメイン構造の改良
 カルボキシル基を有する膜分子をLB膜化する際,膜構造を強固にする目的で,水相中に溶解させた金
 属イオンと塩形成させることがよく行われる。ここでは,水相に溶解させた金属イオン種と膜質との関係
 についてポリジアセチレンLB膜を用いて評価し,その膜質の向上を図った。
 ポリジアセチレンLB膜の作成にあたっては,ポリジアセチレンが一般に溶媒には不溶であるため,先
 ず対応するモノマーLB膜を形成した後,エネルギー線照射してポリマー膜を得ることになる。10,12一ペ
 ンタコサジイン酸(以下,12-8DA)をLB膜化する場合,Cd2+イオンと塩形成させて単分子膜の安定
 化を図る必要があることがわかっていたが,今回,種々のイオンについて検討した結果,Cd2+をMn2→に
 置き換えても安定な水面上単分子膜を形成することができ,基板上に堆積できることを見出した。12-8
 DA・Cd塩LB膜とMn塩LB膜の何れも紫外線照射により重合可能であったが,Cd塩LB膜と比較して,
 Mn塩LB膜では重合反応及び青色ポリマーから赤色ポリマーへの転移速度に加速が見られ,またポリマー
 の吸光度が2倍程度増加した。この吸光度の増加は重合収率の向上によるものとは考えにくく,歪みの少
 ないπ電子共役系が形成されたためと推測された。重合前後の面間隔をX線回折法を用いて測定したとこ
 ろ,Cd塩LB膜では+8%の変化があったが,Mn塩LB膜では一〇.6%であり,重合過程における立体的歪
 みが小さいことが判った。また偏光顕微鏡を用いて各LB膜のドメイン構造を観察したところ,Cd塩LB
 膜におけるドメインサイズが最大数100μm径程度であったのに対して,Mn塩LB膜では数mm径程度に
 まで大きくなり,かっエピタキシャルに成長することがわかった。以上の結果は,Cd塩と比較してMn塩
 では,LB膜中での分子の自由度が高いことを反映しているものと考えられる。このように水相に溶かし
 た金属イオン種を最適化することにより,LB膜の膜質を好適な構造に変えることが可能であることを明
 らかにした。
 しかしながら,この手法の有効性は膜分子の構造にも依存しており,例えば2,4一トリコサジイン酸
 (以下,18-ODA)LB膜ではイオン種依存性が殆ど見られなかった。これは18-ODAでは,分子のパッ
 キングが主にアルキル鎖の配向によって決定されるためと考えられる。
 第3章LB膜中の導電性欠陥
 LB膜中に存在するピンホール等の導電性欠陥を銅デコレーション法(局所鍍金)を用いて検出し,成
 膜条件と導電性欠陥との関係を明白にすることを試みた。
 先ず,エイコサン酸カドミウム塩(以下,CdAr2)LB膜のような結晶性のLB膜では,膨大な数の導電
 性欠陥がドメインの境界部のみならず,一部のドメイン内全体に分布している事が判った。これらの内,
 特に導電性欠陥を数多く有するドメインにおいては,分子の再配列を伴う経時変化が激しくみられた。ま
 たCdAr2・LB膜では,基本的に膜厚方向にはエピタキシャルに堆積されるので,欠陥部が上層に伝達さ
 れ易く,成膜暦数を増やしても成膜初期に形成された導電性欠陥の数が減少しにくい傾向にあった。従っ
 て,導電性欠陥を効果的に排除するには,良好な分子配向を有する結晶領域を大きくする必要がある。結
 晶領域を成長させるため,水面上単分子膜をアニールしたところ,ドメインサイズは増大したが,導電性
 欠陥密度の明白な減少は見出せなかった。これはCdAr2・LB膜では塩形成によるネットワーク構造が強
 固なものであるため,一旦形成された空隙を再充填することは困難であることを意味している。一方,ポ
 リイミドなどのポリマーを始めとする非晶質のLB膜における導電性欠陥密度は,上記CdAr,・LB膜と比
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 較してはるかに少なく,また期待されたように成膜層数の増加に伴って欠陥密度は急激に減少した。更に
 は,これら非晶質LB膜では,導電性欠陥の経時変化が殆ど見られなかった。
 第4章LB膜の電気特性評価
 非晶質LB膜を用いれば,LB膜中の導電性欠陥の数を効果的に減らすことができることを明らかにした
 が,このような良質のLB膜を金属電極で挟持した素子(以下,M/LB/M素子)を作成し,電気特性の測
 定を通して膜質の評価を行った。
 導電性欠陥の少ないLB膜を用いたM/LB/M素子に三角波を印加すると,ポリィミドやスクアリリウム
 系色素などLB膜材料がπ電子共役系を有する場合,伝導度の低いOFF状態と伝導度の高いON状態との
 二状態間を繰り返しスイッチングすることを見出した。一方,遷移に必要な閾値以下の電圧印加では各状
 態は保持され,メモリ性が確認された。スイッチング機構については不明であるが,各状態における素子
 抵抗の膜厚依存性などから,局所的に膜を厚さ方向に貫く導電性フィラメントの切断・接合に因るもので
 はないものと考えられる。一方,分子内にπ電子共役系を持たないポリイソブチルメタクリレートLB膜
 を用いたM/LB/M素子では,スイッチング現象は全く発現しなかった。従って,観察されたスイッチン
 グ・メモリ現象にはπ電子共役系が重要な役割を果たしているものと思われる。
 スイッチング活性な材料と不活性な材料を用いてヘテロ層構造LB膜を作成し,その電気特性評価を行っ
 たところ,上部電極形成時における金属のLB膜への侵入距離は,単一材料によるLB膜と比較して小さい
 ことが分かった。これは,導電性欠陥がヘテロ層界面で分断されることによる効果と考えられる。またス
 イッチング・メモリ現象は,この現象に関わるLB膜の暦数がわずか2層にすぎない場合でも発現するこ
 とがわかった。
 第5章二次元分子配向の制御
 成膜条件の変化が膜質に及ぼす影響を微視的に評価するため,走査型トンネル顕微鏡(STM)を用い
 てLB膜の観察を試みた。
 一般的に脂肪酸LB膜ではし,'相にある水面上単分子膜を用いて成膜され,脂肪酸分子は基板に対して分
 子の長軸方向が立つように配向することが確かめられている。しかし以下に記す特別な条件のもとで作成
 されたLB膜では,脂肪酸分子が基板に対して平行に配向することを発見した。
 [i]L、'相よりも膨張したL、相にある水面上単分子膜に基板を浸漬し引き上げる。
 [li]適当な表面圧下(L,またはL、'相)にある水面上単分子膜に基板を浸漬して1層基板上に堆積したの
 ち,水面上単分子膜を除去し,清浄な水面を通して基板を引き上げる。
 以上[i],[ii]何れかの手法により作成されたドコサン酸,テトラコサン酸及び22一トリコセン酸膜にお
 いて,分子長軸がグラファイト基板に対して平行に配向することを見出した。この際,隣接する分子が
 interdigitatedされた構造を持つものと,head-to-headtail-to-tai1型に配向した構造を持つものとの2
 種類の異なるラメラ構造が見られた。平行配向の形成機構について検討を行った結果,L、相を用いて成膜
 する場合には,[i],[ii]何れの成膜方法を用いた場合にも,最初の基板浸漬時に,基板表面の表面エネル
 ギーを効果的に下げるためにいきなり平行配向するものと結論された。一方,L、'相を用いて成膜する場
 合には,最初の基板浸漬時には分子は基板上へ垂直配向するが,引き上げ時に一部の分子が水相側へ脱着
 するとともに,その空隙を埋める形で残りの分子が平行配向へと再配列する機構が支配的であることが結
 論された。
 以上述べた平行配向をもたらす成膜条件は,通常LB成膜時に設定される表面圧よりも低いものを必要
 とするので特殊ではあるが,一般にLB成膜中に基板のごく近傍で表面圧が完全に設定値通りに制御され
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 ている保証はないので,部分的に今回見いだされたような異常な配向がなされ,欠陥の発生をもたらす可
 能性がある。
 第6章結論
 本研究において得られた成果についてまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文では,結晶性および非晶質ラングミュアーブロジェット(LB)膜の膜構造の観察等から,成膜
 条件と膜質との関係について検討し,膜特性の評価を通して,欠陥の発生を押さえ,再現性よく良質の
 LB膜を作成するための手法について考察を行っている。
 まず,結晶性LB膜の膜質評価に関してはジアセチレンをとりあげ,成膜時に水相中に溶解させるカチ
 オン種が膜質に及ぼす影響について検討を行った。その結果,カチオン種の最適化により,ドメイン構造
 及び重合性に関して従来よりも良質なLB膜の形成に成功した。また,走査型トンネル顕微鏡を用いた脂
 肪酸LB膜の分子配向の観察では,成膜条件によっては特異な平行配向状態をとることを初めて見い出し,
 このような特異な配向は,成膜中の表面圧の変動に起因しており,膜欠陥へとつながる可能性を指摘した。
 一方,非晶質材料を用いたLB膜の特性を評価するため,LB膜中の導電性欠陥について銅デコレーショ
 ン法を用いて評価した。結晶性を示す脂肪酸金属塩LB膜では,導電性欠陥が,ドメイン境界部及び一部
 のドメイン内に多量に存在し,上層へ伝達されやすいのに対して,非晶質LB膜では積層に伴う欠陥の被
 覆効果に極めて優れ,かっ構造の経時的変化も小さいことを明らかにした。以.上二の結果から,結晶性LB
 膜では面内分子配向に関連する欠陥が発生しやすいのに対して,非晶質LB膜ではこのような問題から開
 放されるために,良質のLB膜が再現性よく作成できることを実証した。
 このようにして得られた導電性欠陥密度の小さい非晶質LB膜の電気特性を評価するため,金属/LB膜
 /金属構造素子を用いて特性評価を行った。その結果,膜材料としてπ電共役系を有する膜分子を用いた
 場合,特異なスイッチング・メモリ現象が起こることを発見した。この現象が発現する材料と不活性な材
 料を用いて,様々なヘテロ層構造LB膜を作成し,その素子特性について調べたところ,上部金属電極成
 膜時に発生する金属のLB膜への侵入はヘテロ界面において効果的に阻止できることを明らかにした。
 以上,本論文で明らかにされた知見は,この領域の科学の進展に大きく寄与するものといえ,著者が自
 立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,松田宏提
 出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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